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В работе приводятся результаты экспериментальных исследований по сорбции серебра природными 

формами цеолитов морденит-клиноптилолитового (ЯМ) и гейландит-клиноптилолитового (СМ) типов. 

Обработка экспериментальных результатов с использованием уравнений Лэнгмюра и Дубинина-

Радушкевича показала, что максимальная сорбционная емкость имеет близкие значения. При сорбции 

цеолитом ЯМ Амакс, ммоль/г равна: 3,71·10-3 по модели Лэнгмюра и 3,88·10-3 по модели Дубинина-

Радушкевича. В случае сорбции серебра цеолитом СМ Амакс равна, ммоль/г: 2,11·10-3 и 2,43·10-3 

соответственно. Эмпирические коэффициенты n, рассчитанные по уравнению Фрейндлиха, имеют 

значения: n(ЯМ) 1,9; n(СМ) 2,3. На основании расчета величины свободной энергии адсорбции 

E (кДж/моль), являющейся функцией константы Дубинина-Радушкевича высказано предположение, 

что преобладающим является механизм физической сорбции. 

Ключевые слова: серебро, сорбция, цеолит, свободная энергия адсорбции, сорбционная емкость, 

физическая сорбция. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Популярным по добыче драгоценным металлом, наряду с золотом, является 

серебро. По данным Геологической службы США (USGS) за 2022 год, мировые 

запасы серебра составляют 549 тысяч тонн. Этот металл используют в медицине, 

ювелирном производстве и электронике благодаря его уникальным свойствам [1]. 

Ввиду ограниченности распространения и большой области применения этого 

металла, повсеместно ведутся работы по уменьшению потерь серебра при добыче 

на горнодобывающих предприятиях. При гидрометаллургической обработке руд и 

россыпных месторождений серебро остается в техногенных отходах и сточных 

водах как побочный элемент при цианировании золота. В последние десятилетия 

вектор развития направлен и на переработку вторичных отходов – серебро, равно 

как и другие драгоценные металлы, содержится в твердых бытовых отходах, 
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отработанном электронном оборудовании, транспортных средствах с истекшим 

сроком службы [2]. 

Очистка хвостохранилищ и сточных вод требует низких затрат и минимально 

негативного влияния на экологию. Под эти параметры подходит природный 

минеральный сорбент цеолит [3, 4]. Коммерческое использование благодаря 

обширности своего применения в различных сферах и широкого распространения в 

природе получил минерал клиноптилолит. Это водный алюмосиликат с каркасной 

структурой, образованной оксидами алюминия и кремния и катионами щелочных и 

щелочноземельных металлов. Из преимуществ цеолита можно выделить высокие 

удельную поверхность, каталитическую и ионообменную способности 

относительно других природных минеральных микропористых материалов, а также 

стоимость ниже синтетических сорбентов [5]. Цеолит используется для сорбции 

радиоактивных металлов [6, 7], тяжелых металлов [8, 9] и удаление аммиака [10] из 

сточных вод горнодобывающих шахт, смягчение «жесткой» воды [11]. 

В сорбции серебра используют не только неорганические минеральные 

сорбенты, но и органические, такие как угли и смолы. Модификации сорбентов 

различными компонентами помогают увеличивать извлечение серебра из растворов. 

Например, авторы [12] также отмечают рост адсорбции золота и серебра после 

модификации углеродного волокна целлюлозой. Исследования сорбции различных 

металлов хитином показывают, что с использованием физической и химической 

модификации этот полимер подходит для сорбции металлов первой группы, в том 

числе золота и серебра [13, 14]. При насыщении бентонита и цеолита 

тиокарбамидом адсорбция серебра увеличивается в разы [15, 16]. 

Помимо использования сорбентов для извлечения серебра из растворов 

сточных вод и кеков выщелачивания горнодобывающих предприятий, этим 

металлом модифицируют различные сорбенты для создания антибактериальных 

пленок, способствующих предотвращению разрушений и роста бактерий на 

поверхности гранул ионообменных смол [17]. 
 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Объектами исследования являются цеолитовый туф Ягоднинского 

месторождения (ЯМ) Камчатского края, состоящий преимущественно из морденита 

и клиноптилолита, обменный ряд катионов которого Mg
2+ 

< K
+ 

< Ca
2+ 

< Na
+
, и 

цеолитовый туф Середочного месторождения (СМ) Хабаровского края, состоящий 

из гейландита и клиноптилолита, обменный ряд катионов – Na
+ 

< Mg
2+ 

< K
+ 

< Ca
2+

. 

Ранее нами [18] был описан детальный состав данных цеолитовых туфов и изучена 

их устойчивость при сорбции золота. 

Для определения зависимости адсорбции от концентрации ионов Ag был 

приготовлен раствор нитрата серебра AgNO3, разбавленный дистиллированной 

водой. Концентрация серебра в модельных растворах варьировалась от 2 мг/л до 

30 мг/л. Время контакта твердой и жидкой фазы составляло 24 часа, Т:Ж = 1:50. 

Содержание ионов серебра в фильтрованных растворах по истечению времени 

определяли с помощью эмиссионного спектрометра параллельного действия с 

индуктивно-связанной плазмой ICPE-9000 («Shimadzu», Япония). Градуировочные 
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образцы были изготовлены из мультистандарта (MultiElement Standard IV, 

Германия). Для приготовления модельных растворов была взята навеска нитрата 

серебра AgNO3 марки ч.д.а. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Для описания процесса сорбции серебра двумя различными цеолитами ЯМ и 

СМ использовали известные математические модели Лэнгмюра, Фрейндлиха и 

Дубинина-Радушкевича [19–21].Статическую обменную емкость (A, ммоль/г) 

рассчитывали по уравнению: 

 ,      

где С0 и Сt – начальная и равновесная концентрации вещества в растворе, ммоль/л; 

V – объем раствора, л; 

m – навеска сорбента, г. 

Линейная форма уравнения Лэнгмюра (уравнение 1) имеет вид 

 ,     (1) 

где At и Amax – равновесная и предельная сорбционная емкость сорбента, ммоль/г; 

k – константа адсорбционного равновесия, характеризующая прочность связи 

адсорбента и мономолекулярного слоя адсорбата.  

Свободную энергию Гиббса ΔG рассчитывали по формуле: 

 ,      

где R – универсальная газовая постоянная, равная 8,314 Дж/моль·град К; 

Т – температура в градусах Кельвина; 

k – константа адсорбционного равновесия. 

Построение графической зависимости в координатах линейной формы 

уравнения Лэнгмюра (рис. 1) позволило рассчитать величину предельной 

сорбционной емкости Amax и константу адсорбционного равновесия. 
 

 

Рис. 1. Зависимость отношения равновесной концентрации к сорбционной 

емкости (C/At) цеолитов ЯМ и СМ от величины равновесной концентрации серебра 

(Ct) в растворе (линейная форма модели Ленгмюра). 
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Из графика видно, что точки удовлетворительно располагаются вдоль прямой и 

при сорбции цеолитом ЯМ (R
2
 = 0,908), и при сорбции цеолитом СМ (R

2
 = 0,907). 

При повышении исходной концентрации ионов серебра до значений более 15 мг/л 

разброс точек на графике увеличивается, что свидетельствует об отклонении от 

уравнения Лэнгмюра. Вероятно, это связано с вовлечением в адсорбцию активных 

центров, обладающих меньшей энергией. Линейные характеристики имеют разный 

угол наклона к оси x. Отсюда и различающаяся сорбционная емкость: 3,71·10
-3

 

ммоль/г в первом случае и 2,11·10
-3

 ммоль/г во втором случае.  

Применение уравнения Фрейндлиха в логарифмических координатах 

представляет собой уравнение прямой (уравнение 2). На графике (рис. 2) 

представлена зависимость логарифма сорбционной емкости в зависимости от 

логарифма равновесной концентрации. 

 ,     (2) 

где 1/n – константа, показатель степени, зависящий от температуры и природы 

адсорбата; 

k’ – константа Фрейндлиха. 

 

 

Рис. 2. Зависимость логарифма сорбционной емкости цеолитов ЯМ и СМ от 

логарифма равновесной концентрации серебра (модель Фрейндлиха). 

 

Как видно из графика, линии тренда логарифмических зависимостей 

сорбционной емкости от равновесной концентрации имеют довольно высокие 

коэффициенты корреляции при сорбции цеолитом ЯМ (R
2
 = 0,923) и при сорбции 

цеолитом СМ (R
2
 = 0,888). Линия тренда, характеризующая сорбцию серебра 

цеолитом ЯМ располагается несколько выше соответствующей линии цеолита СМ. 

Угол наклона прямой ЯМ к оси x приблизительно на 20% больше, чем прямой СМ, 

следовательно, эмпирические коэффициенты n уравнения Фрейндлиха также 

различаются: n(ЯМ) 1,9; n(СМ)  2,3. Данные приведены в таблице. Недостатком 
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описанных выше моделей является невозможность определить механизм 

сорбционного процесса. Для решения этой задачи мы обработали 

экспериментальные данные по модели Дубинина-Радушкевича [19, 20], которая 

линеализуется в логарифмической форме (уравнение 3). График зависимости 

логарифма равновесной сорбционной емкости от квадрата потенциала Поляни ε
2
 

приведен на рис. 3. 

 ,    (3) 

где ε – потенциал Поляни  

kDR– константа адсорбционного равновесия Дубинина-Радушкевича. 

 

 

Рис. 3. Зависимость натурального логарифма сорбционной емкости цеолитов 

ЯМ и СМ от квадрата потенциала Поляни (модель Дубинина-Радушкевича). 

 

Критерием для определения характера взаимодействия ионов серебра с твердой 

фазой сорбента может служить величина свободной энергии адсорбции 

E (кДж/моль), которая рассчитывается исходя из константы Дубинина-Радушкевича 

по уравнению: 

      

Расчетным методом установлено, что при сорбции серебра цеолитом ЯМ 

значение свободной энергии E = 5,83 кДж/моль, а при сорбции цеолитом СМ – E = 

6,27 кДж/моль. За границу между физической адсорбцией и ионным обменом 

принято считать свободную энергию E = 8,0 кДж/моль [20, 21]. Следовательно, 

исходя из полученных данных, можно сделать вывод, что оба природных 

цеолитовых туфа сорбируют серебро из азотнокислых растворов по механизму 

физической адсорбции. Другие расчетные данные приведены в таблице. 
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Таблица 1 

Сорбционные характеристики поглощения ионов серебра цеолитами ЯМ и СМ 

в условиях статического эксперимента 

 

Цеолит, Условия 

расчета Параметр 
ЯМ СМ 

С0, мг/л от 2 до 30 Исходная 

концентрация 
С0, ммоль/л от 0,0185 до 0,2781 

Время сорбции t, час 24 

Амакс, ммоль/г 3,71·10
-3

 2,11·10
-3

 

k 17,7 28,23 

ΔG, кДж/моль –23,8 –25,0 

Уравнение 

Ленгмюра 

R
2
 0,908 0,907 

n 1,899 2,274 

k’ 7,57·10
-3

 4,32·10
-3

 

Уравнение 

Фрейндлиха 

R
2
 0,930 0,888 

Амакс, ммоль/г 3,88·10
-3

 2,43·10
-3

 

KDR, –0,0147 –0,0127 

E, кДж/моль 5,83 6,27 

Уравнение 

Дубинина-

Радушкевича 
R

2
 0,955 0,909 

 

Величина теоретической максимальной сорбционной емкости цеолитов ЯМ и 

СМ, рассчитанные по моделям Лэнгмюра и Дубинина-Радушкевича имеет близкие 

значения. Так при сорбции цеолитом ЯМ Амакс, ммоль/г равна: 3,71·10
-3

 по модели 

Лэнгмюра и 3,88·10
-3

 по модели Дубинина-Радушкевича. В случае сорбции серебра 

цеолитом СМ Амакс равна, ммоль/г: 2,11·10
-3

 и 2,43·10
-3

 соответственно. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Цеолиты Ягоднинского месторождения Камчатского края (ЯМ) и Середочного 

месторождения Хабаровского края (СМ) могут быть использованы для извлечения 

из нитратных растворов серебра в диапазоне концентраций от 2 до 30 мг/л. 

Константы адсорбционного равновесия, рассчитанные по модели Ленгмюра, 

имеют значения 17,7 и 28,2 ед. и характеризуют взаимодействие монослоя ионов 

серебра поверхностью цеолитовых туфов, включая внутреннюю поверхность. 

Значения энергии Гиббса равны, кДж/моль: ΔG = –23,8 и ΔG = –25,0 для 

цеолитовых туфов ЯМ и СМ. 
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На основании анализа экспериментальных данных по модели Дубинина-

Радушкевича установлено, что в диапазоне концентраций серебра от 2 до 30 мг/л 

преобладает механизм физической сорбции. 
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The paper presents experimental studies on silver sorption by natural forms of 

zeolites of mordenite-clinoptilolite (the Yagodninskoe deposit) and geilandite-

clinoptilolite (the Seredochnoe deposit) types from nitrate solutions in the concentration 

range of 2 to 30 mg/l. The Langmuir, Freundlich, and Dubinin-Radushkevich equations 

are used to process the experimental results. The high values of correlation coefficients, 

R
2
, ranging from 0.90 to 0.96, indicate the applicability of the mentioned models. The 

Langmuir and Dubinin-Radushkevich models give similar values of maximum sorption 

capacity. At sorption by Yagodninskoe deposit zeolite, Amax, is equal to,  

mmol/g: 3.71·10
-3

 according to the Langmuir model and 3.88·10
-3

 according to the 

Dubinin-Radushkevich model. In the case of silver sorption by Seredochnoe deposit 

zeolite, Amax, is equal, mmol/g: 2.11·10
-3

 and 2.43·10
-3

 respectively. The Langmuir model 

is used to calculate the adsorption equilibrium constants for a monolayer of silver ions on 

the surface of zeolite tuffs, including the inner surface. The constants are found to have 

values of 17.7 and 28.2 u. The calculated constants allow for the estimation of the Gibbs 

energy, kJ/mol: ΔG= –23.8 for Yagodninskoe deposit zeolite and ΔG= –25.0 for 

Seredochnoe deposit zeolite. The Gibbs energy's negative values indicate that the sorption 

process occurs spontaneously, without requiring additional energy. The empirical 
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coefficients, n, calculated from the Freundlich equation have the following values: n 1.9 

for Yagodninskoe deposit zeolite and n 2.3 for Seredochnoe deposit zeolite. 

Based on the calculation of adsorption free energy, E, (kJ/mol), which is a function of 

the Dubinin-Radushkevich constant, it is suggested that the physical sorption mechanism 

predominates in silver sorption by natural forms of zeolites in the studied concentration 

range. 

Keywords: silver, sorption, zeolite, adsorption free energy, sorption capacity, 

physical sorption. 
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